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Cyclische Diazastannylene. V I I  [l] 
Zur Reaktion eines Diazastannylens mit Sauerstoff : 
die Kristall- und Molekulstruktur sines neuen Polycyclus 
Von M. VEITH und 0. RECKTENWALD 
Karlsruhe, Institut fur Anorganische Chemiel) 
Professor Berhard Fritz zum 60. Qeburtstage gewidmet 
Inhaltsubersicht.  Bei der Umsetzung des Stannylens me,Si(Ntbu)2Sn mit Sauerstoff ent- 
steht als Reaktionsprodukt Sn,Si,O,N,C,,H,,, welches in der triklinen Raumgruppe P i  mit Z = 1 
kristallisiert (a = 1360,8(5), b = 1362,3(5), c = 1086,9(4) pm, LX = 108,0(1), fi  = 94,9(1), y = 
118,3(1)’). Nach Rontgenetrukturanalyse (3 991 Reflexe, R = 0,056) kann diese Verbindung als 
ein Siiure-Base-Addukt aus zwei sechsatomigen Kiifigeinheiten me,Si(Nfbu),SnzO und einer Dispiro- 
einheit me2Si(Ntbu),Sn02Sn(Ntbu),Sime, beschrieben werden. Das ,,M&comolekiil“ enthalt gleich- 
zeitig zwei vierwertige Zinnatome (fiinffach koordiniert) und vier zweiwertige Zinnatome (dreifach 
bzw. vierfach koordiniert). Das &Tolekulgeriist baut sich ausschliefllich aus ecken- bzw. kantenver- 
kniipfton Vierringen auf. Sn- 0-Abstiinde liegen zwischen 204 und 224 pm, Sn-N-Abstande zwi- 
schen 206 und 290 pm. Alternativ kann daa Molekiil auch als Fragment einer Festkorperstruktur 
verstanden werden, das von orgnnischen Gruppen eingehullt wird. 
Cyclic Diazastannylenes. VII. Reaction of a Diazastannylene with Oxygen: Crystal and 
Molecular Structure of a New Polycyclic Compound 
Abstract.  The stannylene me2Si(Ntbu),Sn and oxygen react to yield Sn,$i,O,N,C,H,,, 
which crystallizes in the triclinic space-group Pi with Z = 1 (a = 1360.8(5), b = 1362.3(5), c = 
1086.9(4) pm, a = 108.0(1), /? = 94.9(1), 1) = 118.3(1)’). A three dimensional X-ray structure me-  
lysis (3991 reflexions, R = 0.056) reveals that this compound is an acid-base-adduct formed between 
two six-atom cages me,Si(Ntbu),Sn,O and one dispiro unit me,Si(Ntbu),Sn0,Sn(Ntbu)zSime2. This 
“macromolecule’’ simultaneously contains two tetravalent tin atoms (coordination number 5) and 
four divalent tin atoms (coordination number 3 and 4 respectively). It can be visualized to be built 
exclusively from four-membered rings sharing edges or sides. Sn-0 distances range from 204- 
224 pm and Sn--N distances from 206-2290 pm. An alternative description of the molecule would be 
that of a fragment from a three-dimensional solid structure wrapped up by organic groups. 
Einleitung 
Setzt man das monomere cyclische Stannylen me,Si(Ntbu),Sn (hier wie auch 
im folgenden steht me fur CH, und tbu fur C(CH,),) in organisclzen Losungsmit - 
teln wie Diethylether, Benzol oder Pentan mit elementarem Sauerstoff urn, so 
l) Sicho neue Anschrift der Autoren. 
Renktion eines Diazastannylens mit Sauerstoff 
tritt eine lebhafte exotherme Reaktion ein : 
me,Si(Ntbu)2Sn + 0, -+ mezSi(Ntbu),Sn(Ntbu)2Sime, + krist. Festst. 
2 09 
(1) 
Tabelle 1 Daten zum Kristall und zur Strukturbestimmung von Sn,Si,O,N,C,,H,, 
Sn,Si,O,N,C,Hp,, Molmasse 1576,4, Raumgruppe Pi 
a = 1360,8(5) pm, b = 1362,3(5) pm, c = 1086,9(4) pm, 
01 = 108,0(1)O, ,!I = 94,9(1)", y = 118,3(1)', V = 1620,4 ' lo6 pm3, z = 1 
D, = 1,62 g/cm3; p(MoKa) = 24,O cm-I. 
Vierkreisdiffraktometer (Picker), MoKwStrahlung, Graphitmonochromator, LP-Korrektur 
Kristall: 0,41* OJ6. 0,03 mm3 
R-Wert: 0,066 fur beobachtete Reflexe; 3 991 Reflexe, davon 817 als ,,nicht beobachtet" eingestuft 
Gewichtsschema: Verfeinerung von Z((IIFol - IFCll/u)', wobei u2 = l/x . y;  
fur sin 0 > 0,37: x = 1; fur sin 0 < 0,37: x = sin 0/0,37; 
fur Fo < 28,O: y = 1; fur Fo 2 28,O: y = 28,0/F0; 
fur Fo = 3 F,: 1/u2 = 10-lo. 
Tabelle 2 Dic Ortakoordinaten und der Parameter des Debye-Waller-Faktors fiir die Atome der asymetriachen Ein- 
heit von Sn,Si,0,N,C4.H.. . Die angeftihrten B-Werte (in 10' pm') des Temperaturfaktors der Form exp (-B sin' @/A*)  
wnrden nach HAMIGTON [5] aus den uij-Wertenvon Tab.3 berechnet. Die Standardabweichungen in Klammern sind den 
letzten Ziffern der Funktionawerte zuzuordnen. Die, hohen B-Werte von C(ll-l3), C(31-33) und C(41-43) sind anf 
Lageunordnungen der tert.-Butylgruppen suriickznftihren 
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Nebeii einer Spiroverbindung, in welcher dem Zinnatom die Oxydationsstufe 
+IV zukommt (in der Ausgangssubstanz liegt das Ziniiatom in der Oxydations- 
stufe +I1 vor), ensteht ein kristalliner Feststoff, dessen Charakterisierung mit den 
iiblichen spektroskopischen und analytischen Methoden nicht gelang [2]. Es war zu 
erwarten, daS diese Verbindung den eingesetzten Reaktionspartner Sauerstoff, 
welcher in der Spiroverbindung nicht auf trjtt, enthalten sollte. Zur vollstandigen 
analytischen und strukturellen Aufklarung der unbekannten Substanz entschlossen 
wir uns, eine dreidimensionale Rontgenstrukturanalyse an einem Einkristall 
durchzufuhren. Die Ergebnisse derselben sind im folgenden zusammengestellt . 
Experimentelles und Strukturbestimmung 
Zur Darstellung der Einkristalle wurde nach [a] verfahren. Die Kristalldaten und einige experi- 
mentelle GroDen sind in Tab. 1 zusammengefaDt. Zur Losung der Struktur von Sn,Si,O,N,C,,,H,,, 
wurde die Schweratommethode sowie die Bildsuchfunktion nach BUERQER [3] herangezogen. Die 
Lagen der leichteren Atome 0, N und C konnten aus einer Differenz-Fourier-Synthese bestimmt 
werden, wiihrend diejenigen der Wnsserstoffatome nicht erhalten werden konnten. Letztere blieben 
bei der Strukturanalyse daher unberiicksichtigt. Die Kohlenstofhtome einiger tert.-Butylgruppen 
zeigen eine Unordnung um die N-C-Achse. I n  Tab. 2 und 3 sind die Ergebnisse der Strukturbestim- 
mung zusammengestellt. Ein Vergleich der cxperimentell bestimmten Strukturfaktoren F,, mit den 
berechneten Werten Fc kann bei den Verfassern angefordert werden. Den Fc-Werten liegen die Daten 
der Tab. 2 und 3 zugrunde sowie die Atomformfaktoren der neutralen Atome Sn, Si, 0, N und C nach 
CROMER und WABER [4]. Durch die pliittchenformige Gestalt des Einkristalls sind die Rontgendaten 
der Schichten h01 und h& 11 stark absorptionsverfalscht, so daB diese bei der Strukturbestimmung 
unberiicksichtigt blieben. 
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Diskussion 
Die Molekulstruktur von Sn6Si404N&&es 
In  Abb. 1 ist als Ergebnis der Strukturbestimmung das Molekul Sn,Si,O,N,- 
C,,H,, dargestellt, wobei aus Griinden der 'ijbersichtlichkeit auf das Auszeichnen 
der tert.-Butylgruppen verzichtet wurde. Die auf den ersten Blick komplex er- 
scheinende Struktur la& sich aus verschiedenen Blickwinkeln betrachten. Fur die 
Molekulchemie erscheint es besonders naheliegend, dieses , ,Makromolekul" in 
kleinere, chemisch sinnvolle Einheiten zu zerlegen, um dadurch zu einem besseren 
Verstandnis der Zusammensetzung zu gelangen. 
In Abb. 2 ist eine mogliche Zerteilung anschaulich dargestellt; man erhiilt 
dabei drei Molekulteile : die auf Grund des Inversionszentrums im Schwerpunkt 
des ,,Makromolekuls" identischen Klifige I a und I b sowie die Dispiroverbindung 
11. Die beiden Verbindungen I und I1 sind unabhangig voneinander denkbar, 
und es verwundert daher nicht, da13 sie als isolierte Struktureinheiten auch in 
anderen Molekulen suftreten. So entsteht der Kiifig I als SnC1,-Addukt bei der 
Hydrolyse von me,Si(Ntbu),Sn in Gegenwart von SnCI, [6], und eine zur Verbin- 
dung I1 , ,homologe" Dispiroverbindung kann bei der Umsetzung von me,Si- 
(Ntbu),Sn mit Schwefel gewonnen werden, wobei die Positionen der Atome O( 1) 
und O(1') jeweils von Schwefelatomen besetzt werden [2]. 
I m  Unterschied zu der zuletzt angesprochenen Reaktion von Schwefel mit 
me,Si(Ntbu),Sn, bei der nur die dem Molekul 11 entsprechende Dispiroverbindung 
auftritt , existieren bei der Realrtion des Stannylens mit dem homologen Sauer- 
stoff offenbar mehrere Reaktionswege. Die Bildung der Kiifigeinheit I, die das 
Abb. 1 Stereoskopische Darstellung der Molekiilstruktur von Sn,Si,O,N,C,,H,,. Die Blickrichtung 
verIliuft senkrecht zu (001). Die tert.-Butylgruppen sind LUS Griinden der besseren Anschau- 
liohkeit weggelassen. Die gestrichenen Atome entstehen aus den ungestrichenen durch Inversion 
{-x, -Y, -4 
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Abb. 2 Schematische Darstellung des in Abb. 1 wiedergegebenen Molekuls unter besonderer 
Beachtung einzelner Molekiilteile (&he Text) 
intermediare Auftreten des instabilen Teilchens {SnO} nahelegt (vgl. [l, 6]), zeigt, 
dal3 neben der reinen Oxydation, die zu einer Verbindung If fuhren sollte, noch 
Substitutionsreaktionen ablaufen. 
Eine der denkbaren Substitutionsreaktionen ist in G1. (2) wiedergegeben : 
I1 + 2me,Si(Ntbu)2Sn + Zme,Si(Ntbu),Sn(Ntbu)2Sime, + 2{SnO}. ( 2 )  
Dieser Reaktionsablauf wiirde sehr einfach das immer beobachtete Auftreten 
der sehr stabilen Spiroverbindung 111 [7] erklaren (vgl. auch Einleitung) und den 
experimentellen Voraussetzungen insofern Rechnung tragen, als die Umsetzung 
von me,Si(Ntbu),Sn mit Sauerstoff im UberschuB des Stannylens ablguft. Sie ent- 
sprache im iibrigen der analogen Reaktion der Dispiroverbindung me2Si(Ntbu),- 
SnS,Sn(Ntbu),Sime, mit me,Si(Ntbu),Sn bei hohoren Temperaturen (siehe [a ] ) .  
Das instabile Teilchen {SnO} konnte dann entsprechend [I, 61 von einem weiteren 
me,Si(Ntbu),Sn unter Bildung des Kafigs I abgcfangen werden. Wie wir bereits 
friiher fanden [GI, wirkt der Kafig I uber das Sauerstoffatorn als starke Base. Im 
Falle der Reaktion von Sauerstoff mit dem cyclischen Stannylen liegen zu einem 
bestimmten Zeitpunkt offenbar die Molekule I und I1 nebeneinander Tor. Das 
III 
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Zinnatom Sn( 1) fungiert nun gegenuber dem Ssuerstoff O( 2) als Akzeptoratom. 
Durch die sterischen Besonderheiten der beiden Molekulteile I und I1 kommt bei 
dieser Adduktbildung aber auch das Sauerstoffatom 0(1) dem Zinnatom Sn(2) 
sehr nahe, was schliel3lich zu einer Ruckbindung O(1) -+ Sn(2) fuhrt. 
Das gesamte Molekul Sn6Si404N,C40Hg6 1aBt sich also als ein doppeltes Addukt 
beschreiben, bestehend aus einem Teil Dispiroverbindung 11 und zwei gleichen 
Kiifigeinheiten I. 
Die in Tab. 4 zusammengestellten Bindungslangen und -winkel im Molekul 
lassen sich auf dieser Basis einfach interpretieren. Vergleicht man im vorliegenden 
Molekul die Kiifigeinheit I mit der irn Addukt me2Si(Ntbu),Sn20 * SnC1, [6], so 
fallen zuallererst die unterschiedlichen Sn-N-Bindungsabstande auf. Wahrend 
man im unverzerrten Kafig vier gleiche Sn-N-Abstande von 231," pm findet 
(entsprechend einer fast idealen mm-Symmetrie) [6], unterscheiden sich im KMig 
I a  die Sn-IT-Abstande stark voneinander. Die Ursache der Storung geht auf die 
bereits diskutierte Bindung 0(1)-Sn(2) zul'iick, die als direkte Wirkung ein Auf- 
weiten der Sn(3)-N(S)-Bindung auf 290 pm bedingt (vgl. die schwach ausgezo- 
Tabelle 4 Eine Auswahl der wichtigsten BindungeabstBnde (pm) und Bindungswinkel(") in Sn,Si,O,N,C,,H,,. Die Stan- 
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SI(1) -N(2) -C(Z) 









SN(3) -N(4) -SI(2) 
SN(3) -N(4) -C(4) 
SI(Z)-N(4)-C(4) 
N(3)-C(3)-C(31.32.33) 108,7 N(4)-C(4)-C(41.42.43) 109,9 
N(l)-C(l)-C(lI.12.13) 111,s rr(Z)-C(Z)-C(21.22.23) 109,6 
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gene Bindung in Abb. 1). Der Gewinn an Elektronendichte am Stickstoffatom 
N(3) spiegelt sich auch in den kurzen Bindungen Sn(3)-N(3) mit 216 pm und 
Si(2)-N(3) mit 174 pm sowie in der nahezu planaren Umgebung um N(3) (Winkel- 
summe : 355") wider. Die beobacliteten Abstande reichen beinahe an diejenigen 
im monomeren me,Si(Ntbu),Sn (Sn-N: 209, Si-N: 171 pm [S]) heran, in dem 
der sp2-hybridisierte Stickstoff nur dreifach koordiniert ist. Die Abstande vom 
Stickstoffatom N( 4) zu den Zinnatomen bzw. zum Siliciumatom sind andererseits 
im erwarteten Bereich. Wie im SnC1,-Addukt der Kafigeinheit 1 [6] sind auch im 
hier vorliegenden Fall Sauerstoff-Zinn-Abstande innerhalb des Kafigs langer als 
der externe O( 2)-Sn( 1)-Abstand, wobei hier sicher auch die verschiedenen 
Wertigkeiten der Zinnatome eine Rolle spielen. 
Die oben angesprochenen Wertigkeiten lassen sich im ubrigen ganz einfach 
auch strukturell aus den Koordinationspolyedern der Zinnatome bestimmen. In  
Abb. 3 sind die drei verschiedenen Zinnatome und ihre nachste Nachbarschaft 
nochmals gesonder therausgezeichnet . Wahrend das vierwertige Zinn Sn( 1) fast 
ideal im Zentrum einer trigonalen Bipyramide liegt, sind die zweiwertigen Zinn- 
atome Sn(2) und Sn(3) jeweils in der Spitze pyramidaler Koordinationsfiguren 
zu finden ! Offensichtlich spielt bei letzteren Piguren die stereochemische Aktivitiit 
des einsamen Elektronenpaares am Zinn eine entscheidende Rolle [9]. Das Atom 
Sn(3) besitzt eine dreifache Koordination, wahrend Sn(2) eine (3f 1)-Koordina- 
tion zukommt (vgl. auch Tab. 4). I n  beiden Fallen erreichen die Zinnatome durch 
Basenaddition mindestens eine 8-Elektronenkonfigation. Das vierwertige Zinn- 
atom Sn( 1) erlangt durch Basenaddition (0( 2)) eine 10-Elektronenkonfiguration, 
die bei Verbindungen des vierwertigen Zinns immer dann auftreten, wenn die 
sterischen Voraussetzungen hierzu gegeben sind [lo, 111. Die fast lineare O(1)- 
Sn(1)-N(1)-Achse (vgl. Tab. 4) ist um etwa 13" aus der idealen Senkrechten zur 
trigonalen Basisfliiche geneigt, ein Effekt, der sich durch den ,,chelatisierenden" 
Diazasilaliganden erklaren lafit. 
N 2  
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Abb. 3 Koordinationspolyeder der Zinnatome 
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Generell ist die Koordinationszahl der Atome Sn(l), Sn(2) und Sn(3) immer 
groBer als die jeweilige Oxydationszahl. Alle Zinnatome wirken gegenuber den 
Lewis-Basen Stickstoff bzw. Sauerstoff als Lewis-Sauren. Der unterschiedliche 
Verknupfungsgrad der Zinnatome kommt ubrigens auch in den isotropen B-Wer- 
ten (vgl. Tab. 1) zum Ausdruck. 
Die oben diskutierten Koordinationspolyeder erklaren auf einfache Weise 
unterschiedliche Bindungsabstande. Betrachtet man z. B. die Bindungen aus- 
gehend vom Atom Sn(l), so lassen sich diese erwaxtungsgemiil3 in kurze aquato- 
riale (Sn(l)-0(2), Sn(1)-O(l'), Sn(1)-N(2)) und langere axiale Bindungslangen 
(Sn(1)-O(l), Sn(1)-N(1)) einteilen. Ahnliche Uberlegungen konnen fiir die 
Sauerstoffatome gefuhrt werden. Wahrend fur das dreifach koordinierte O(1) eine 
Winkelsumme von 315,4" errechnet wird, liegt beim ebenfalls dreifach koordinier- 
ten O(2) die Winkelsumme bei 342,7", also genau zwischen der planaren (sp,, 360") 
und der pyramidalen (sp3, 327") Anordnung. ErwartungsgemaB sind im Mittel 
die Abstande von 0(1) zu den benachbarten Zinnatomen mit 214,l pm langer, 
entsprechend einem kleineren s-Anteil in der Bindung, als bei O(2) mit 209,6 pm. 
Molekulteile wie die Gruppe Sn(l)-N(2)-Si(l)-N(l) und angrenzende Bindun- 
gen sind fast deckungsgleich mit demselben Molekulteil in der Spiroverbindung 
me,Si (N tbu) ,Sn( N tbu) ,Sime, (vgl . [ 71). 
Die Packung des Molekiils Sn,$3i404N~Cp~HgB im Kristall und eine weitere Beschreibungs- 
miiglichkeit der Gesamtstruktur 
Schaut man in Richtung [I 1 I] auf mehrere angrenzende Elementarzellen von 
Sn6Si404N8C4,H,,, so kann man unschwer eine hexagonal dichtest gepackte Schicht 
von Molekulen ansmachen. Die Berechtigung, die hier vorliegende Substanz als 
Molekul zu bezeichnen, ergibt sich beim Studium der interatomaren Abstande. 
Zwischen zwei Molekuleinheiten Sn,Si404N8C4,H,, gehen die nachsten Abstande 
ausschlieBlich auf Kontakte zwischen Methylgruppen zuriick (kurzester C-C- 
Abstand : 386 pm), so daB insgesamt der Kristall durch van-der-Waals-Krafte 
zusammengehalten wird. Der Molekulteil Sn6Si404N, ist somit fast ideal von 
organischen Resten nach auBen abgeschirmt. Der innere Teil des Molekuls wird 
andererseits ausschlieBlich von Heteroatomen aufgebaut , die in ihrem Verknup- 
fungsgrad auffflllig an Festkorperstrukturen erinnern. Bei Abstraktion der Struk- 
tur erkennt man, da13 das Gerust des ,,Mahomolekuls" nur aus kanten- und 
eckenverknupften Vierringen besteht. Vernachlassigt man bei Betrachtung der 
Abb. 1 die schwach ausgezogene Bindungslinie Sn( 2) -N( 3), so kommt man zu 
7 kantenverknupften Vierringen, welche eine Treppenstruktur aufbauen, die im 
Bild von oben nach unten verliiuft. In Hohe der Atome Sn(1) und Sn(1') sind 
senkrecht hierzu nochmals zwei Vierringe, nun aber eckenverknupft , angesetzt . 
Die hier beobachtete , ,Treppenstruktur" scheint fur molekulare Sauerstoff- bzw. 
Stickstoffverbindungen des zweiwertigen Zinns besonders giinstig zu sein und 
wurde von uns schon beim dimeren [me,Si(Ntbu),Sn], ausschnittsweise gefunden 
[S]. Ahnliche ,,Treppenstrukturen" sind bei chemisch vollig andersartigen 
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Zinn(1V)-Verbindungen ebenfalls beschrieben worden [12]. Auch auf die struktu- 
relle Ahnlichkeit der hier vorliegenden Verbindung mit polymeren komplexen 
Salzen des Kupfers, die man als typische Festkorperstrukturen charakterisiereii 
konnte, sei hingewiesen [13]. In  diesem Zusammenhang 1aBt sich die Struktur de.- 
Sn,Si404N,C40H,, als Fragment eines Festkorpers verstehen, wobei die freier: 
Valenzen von organischen Gruppen abgesattigt werden. 
Siimtliche Berechnungen wurden an der Anlage UNIVAC 1108 des Rechenzentrums der Univer- 
sitat Karlsruhe (TH) unter Venvendung der folgenden Programme durchgefiihrt : X-Ray-System, 
Version 1976 [14] und ORTEP-I1[15]. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Forderung unserer Arbeiten. 
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